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00 (57) Abstract: A method for producing acrylic acid by heterogeneously catalyzed gas phase oxidation of propene with molecular 
oxygen in a reaction zone, wherein the catalytically active material is a multi-metal oxide which contains the elements Mo, V, Te 
and/or Sb and has a specific structure. 

(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Hers tell ung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Pro- 
£^ pen mit molekularem Sauerstoff in einer Reaktionszone, wobei die katalytisch aktive Masse ein Multimetalloxid ist, das die Elemente 
Mo, V, Te und/oder Sb enthalt und eine spezifische Struktur aufweist. 
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Verfahren zur Herstellung von Acrylsfiure durch heterogen kataly- 
sierte Gasphasenoxidation von Propen mit molekularem Sauerstoff 
in einer Reaktionszone 

5 

Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von 
10 Propen mit molekularem Sauerstoff an wenigstens einer sich in 

einer Reaktionszone A bef indlichen Multimetalloxidaktivmasse der 
allgemeinen Stochiometrie I, 

MoiVbMciMa 2 O n (I), 



Te und/oder Sb, 

wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 
Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mh, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, 
Pd, Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si und In, 
0,01 bis 1, 

> 0 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 1, 

> 0 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 1 und 

eine Zahl , die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
wird. 

Multimetalloxidaktivmassen, die eine der allgemeinen Formel (I) 
30 entsprechende Stttchiometrie aufweisen, sind bekannt (vgl. z.B. 
EP-A 608838, EP-A 529 853, JP-A 7-232 071, JP-A 10-57813, 
JP-A 2000-37623, JP-A 10-36311, WO 00/29105, Proceedings ISO' 99, 
Rimini (Italy), Sept. 10-11, 1999, G. Centi and S. Perathoner 
Ed., SCI Pub. 1999, EP-A 767 164, Catalysis Today 49 (1999), S. 
35 141-153, EP-A 962 253, Applied Catalysis A: General 194 bis 195 
(2000), S. 479 bis 485', JP-A 11/169716, EP-A 895 809, 
DE-A 19835247, DE-A 10 029 338, JP-A 8-57319, JP-A 10-28862, 
JP-A 11-43314, JP-A 11-57479, WO 00/29106, JP-A 10-330343, 
JP-A 11-285637, JP-A 10-310539, JP-A 11-42434, JP-A 11-343261, 
40 JP-A 11-343262, WO-99/03825, JP-A 7-53448, JP-A 2000-51693, 
JP-A 11-263745 und die Sltere Anmeldung DE-A 10046672.. 

Im zitierten Stand der Technik werden die Multimetalloxidaktiv- • 
massen (I) primer als Katalysatoreh ftir die heterogen kataly- 
45 sierte Gasphasenoxidation und/oder Gasphasenammonoxidation von 
ges&ttigten Kohl enwass erst of f en zu a, 0-ethylenisch ungesattigten 



15 



mit 
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CarbonsSuren und/oder deren Nitrilen (z.B. Propan — ► AcrylsSure) 
empfohlen. 

Aus dem gevriirdigten Stand der Technik ist gleichfalls bekannt, 
5 dafi Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen StSchiometrie (I) 
in Gestalt zweier voneinander verschiedener kristalliner Phasen 
vorkommen, die hfiufig als i-Phase und als k-Phase bezeichnet wer- 
den (vgl. z.B. JP-A 11-43314, DE-A 19835247 und DE-A 10046672). 
Jttngste Untersuchungen ftihrten zu der Erkenntnis, daft das R6nt- 

10 gendif fraktogramm beider Phasen den intensi tatsst&rksten Be- 
ugungsreflex bei der Scheitelpunktlage 20 = 22,2 ± 0,4°.auf- 
weist. DarUber hinaus enth&lt das Rfcntgendif fraktogramm der i- 
Phase im Unterschied zur k-Phase keinen Beugungsref lex mit der 
Scheitelpunktlage 2© = 27 , 3 ± 0 , 4° , wohingegen das Rdntgendif- 

15 fraktogramm der k-Phase im Unterschied zur i -Phase keinen Be- 

ugungsreflex mit der Scheitelpunktlage 2© = 50,0 ± 0,3° enth&lt. 
Beide Phasen weisen zusStzlich einen Beugungsref lex mit der 
Scheitelpunktlage 2© = 28,2 ± 0,4° auf . Die JP-A 11-343262 und 
die JP-A 11-3432 61 empfehlen Multimetalloxidaktivmassen (I) die 

20 die Struktur der k-Phase aufweisen als Katalysatoren fUr die he- 
terogen katalysierte Gasphasenoxidation von Acrolein mit moleku- 
larem Sauerstoff zu Acrylsaure. 

Die JP-A. 7-53448 empfiehlt Multimetalloxidaktivmassen der St6- 
25 chiometrie (I) ganz allgemein als ftir ein Verfahren zur Herstel- 
lung von AcrylsSure durch heterogen katalysierte Gasphasen- 
oxidation von Propen mit molekularem Sauerstoff an in einer 
Reaktionszone befindlichen Katalysatoren geeignete Aktivmassen. 
Dabei kann das zu oxidierende Propen auch gewisse Anteile an 
30 Propan enthalten. Gem&ft der Lehre der JP-A 7-53448 sind diejeni- 
gen- Multimetalloxidaktivmassen (I) bevorzugt, . die die Struktur 
der k-Phase aufweisen. Sie werden auch in den Ausf uhrungsbeispie- 
len der JP-A 7-53448 verwendet . Nachteilig an diesen Multimetal- 
. loxidaktivmassen ist jedoch, daft ihre Aktivit&t bezttglicher einer 
35 gasphasenkatalytischen Oxidation von Propen zu Acrylsaure in 
einer Reaktionszone nicht zu befriedigen vermag, In Shnlicher 
Weise vermdgen auch die Multimetalloxidaktivmassen der StSchiome- 
trie (I) der EP-A 1090684 fttr eine Propenoxidation nicht voll zu 
befriedigen. 

40 

Die WO 00/29105 empfiehlt Multimetalloxidaktivmassen der allge- 
meinen StSchiometrie (I) unter anderem ebenfalls als 
Katalysatoren fttr eine gasphasenkatalytische Oxidation von C 2 - bis 
C 8 ~Alkenen. Als mogliche Rohstoffe zieht die WO 00/29105 dabei 
45 auch Propan/Propen-Gemische in Betracht . Gem&ft der Lehre der 

WO 00/29105 sind Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen StS- 
chiometrie (I) fttr den vorgenannten Zweck jedoch dann wenig geei- 
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Multimetalloxidaktivmassen (I) als Katalysatoren fttr die hetero- 
gen katalysierte Oxidehydrierung von Ethan zu Ethylen sowie als 
Katalysatoren. ftir die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation 
von Propan zu Acrylseure empfohlen werden. 

5 

Danach wird in an sich bekannter, in den meisten zitierten 
Schriften des Standes der Technik offenbarter, Weise (z.B. auch 
so wie in der. eiteren Anmeldung DE-A 10033121 beschrieben) zu- 
nechst eine Multimetalloxidaktivmasse der St6chiometrie (I) er- 

10 zeugt, die ein. Gemisch aus i-Phase und anderen Phasen (z.B. k- 
Phase) ist. In diesem Gemisch kann nun der Anteil an i-Phase- z.B. 
dadurch erhttht werden, dail man die anderen Phasen, z.B. die k- 
Phase, unter dem Mikroskop ausliest, oder die Multimetalloxidak- 
tivmasse mit geeigneten Flttssigkeiten wescht . Als solche Flussig- 

15 keiten kommen z.B. wefcrige L6sungen organischer S&uren (z.B. 
OxalsSure, AmeisensSure , Essigs&ure, Zitronensaure und Wein- 
sa'ure) , anorganischer S&uren (z.B. Salpetersa'ure) , Alkohole und 
we&rige Wasserstof fproxidlttsungen in Betracht. Desweiteren offen- 
bart auch die JP-A 7-232071 ein Verfahren zur Herstellung von 

20 erf indungsgemefe zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen (I) . 

In weniger systematischer Weise sind erf indungsgemSfe zu verwen- 

dende Multimetalloxidaktivmassen (I) durch die in der 

DE-A 19835247 publizierte Hers tellweise zug&nglich. Danach wird 

25 von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten ein mog- 
lichst inniges, vorzugsweise f einteiliges , Trockengemisch erzeugt 
und dieses bei Temperaturen von 3 50 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C 
oder 400 bis 600°C thermisch behandelt. Die thermische Behandlung 
kann prinzipiell sowohl unter oxidierender , reduzierender als 

30 auch unter inerter Atmosphere erfolgen. Als oxidierende Atmosp- 
here kommt z.B. Luft, mit molekularem Sauerstoff angereicherte 
Luft oder an Sauerstoff entreicherte Luft in Betracht. Vorzugs- 
weise wird die thermische Behandlung unter inerter Atmosphere, 
d.h. , z.B. unter molekularem Stickstoff und/oder Edelgas, durch- 

35 gefiihrt. Oblicherweise erfolgt die thermische Behandlung bei Nor- 
maldruck (1 atm) . Selbstverst&ndlich kann die thermische Behand- 
lung auch unter Vakuum oder unter ttberdruck erfolgen. 

Erfolgt die thermische Behandlung unter gasfttrmiger Atmosphere, 
40 kann diese sowohl stehen als auch fliefcen. Insgesamt kann die 
thermische Behandlung bis zu 24 h oder mehr in Anspruch nehmen. 

Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung zunechst unter oxi- 
dierender (Sauerstoff enthaltender ) Atmosphere (z.B. unter Luft) 
45 bei einer Temperatur von 150 bis 400°C bzw. 250 bis 350°C. Im An- 
schlufc daran wird die thermische Behandlung zweckmefcig unter 
Inertgas bei Temperaturen von 350 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C 
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Oder 400 bis.600°C f ortgesetzt . Selbstredend kann die thermische 
Behandlung auch so erfolgen, date die Katalysatorvorlauf ermasse 
vor ihrer thermischen Behandlung zun&chst (gegebenenf alls nach 
Pulverisierung) tablettiert (gegebenenf alls unter Zusatz yon 0,5 
5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Graphit) , dann thermisch behandelt 
und nachfolgend wieder versplittet wird. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen im Rahmen der Her- 
stellung von erf indungsgemafe zu verwendenden Mul timetalloxidak- 
10 tivmassen (I) kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. 
Erfolgt es in trockener Form, werden die Ausgangsverbindungen 
zweckm&feigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem 
Mischen und gegebenenf alls Verdichten der Calcinierung (thermi- 
schen Behandlung) unterworfen. 

15 

Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form, 
tfblicherweise werden die Ausgangsverbindungen dabei in Form einer 
w&ferigen LSsung und/oder Suspension miteinander vermischt. An- 
schlie£end wird die w&ferige Masse getrocknet und nach der Trock- 

20 nung calciniert. Zweckm&feigerweise handelt es sich bei der 
w&£rigen Masse um eine w&ferige L6sung oder vim eine w&ferige 
Suspension. Vorzugsweise erfolgt der TrocknungsprozeS unmittelbar 
im Anschlufe an die Herstellung der w&ilrigen Mischung und durch 
SprUhtrocknung (die Austrittstemperaturen betragen in der Regel 

25 100 bis 150°C; die SprUhtrocknung kann im Gleichstrom oder im Ge- 
genstrom durchgef \ihrt werden) , die ein besonders inniges Trocken- 
gemisch bedingt , vor allem dann, wenn es sich bei der spriihzu- 
trocknenden w&ferigen Masse um eine w&&rige L5sung handelt. 

30 Als Quellen fttr die elementaren Konstituenten kornmen im Rahmen 
der Durchftthrung der vorstehend beschriebenen Hers.tellweise der 
erf indungsgemafc zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen (I) 
alle diejenigen in Betracht, die beim Erhitzen (gegebenenf alls an 
Luft) Oxide und/oder Hydroxide zu bilden vermSgen. Selbstredend 

35 k6nnen als solche Ausgangsverbindungen auch bereits Oxide und/ 
oder Hydroxide der elementaren Konstituenten mitverwendet oder 
ausschliefclich verwendet werden. 

Erf indungsgemafc geeignete Quellen fttr das Element Mo sind z.B. 
40 Molybdan oxide wie Molybd&ntrioxid, Molybdate wie Ammoniumhepta- 
molybdattetrahydrat und Molybd&nhalogenide wie Molybdfinchlorid. 

Geeignete, erfindungsgemSS mitzuverwendende Ausgangsverbindungen 
flir das Element V sind z.B. Vanadylacetylacetonat , Vanadate wie 
45 Ammoniummetavanadat , Vanadinoxide wie Vanadinpentoxid (V2O5) , Va- 
nadinhalogenide wie Vanadintetrachlorid (VCI4) und Vanadinoxyhalo- 
genide wie VOCI3 . Dabei konnen als Vanadinausgangsverbindungen 
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auch solche mi tverwendet werden, die das Vanadin in der 
Oxidationsstuf e +4 enthalten. 

Als Quellen fur das Element Tellur eignen sich erf indungsgemaS 
5 Telluroxide wie Tellurdioxid, metallisches Tellur, Tellurhaloge- 
nide wie TeCl2 / aber auch Tellurs&uren wie Orthothellurs&ure 
H 6 Te0 6 . 

Vorteilhafte An timonaus gangs verbindungen sind Antimonhalogenide 
10 wie SbCl 3/ Antimonoxide wie Antimontrioxid (Sb 2 0 3 ) , AntimonsSuren 
wie HSb(OH)6/ aber auch Antimonoxid-Salze wie Antimonoxid-sulf at 
(SbO) 2 S0 4 . 

Erf indungsgem&£ geeignete Niobquellen sind z. B. Nioboxide wie 
15 Niobpentoxid (Nb 2 0 5 ) , Nioboxidhalogenide wie NbOCl 3 , Niobhaloge- 
nide wie NbCls, aber auch komplexe Verbindungen aus Niob und orga 
nischen Carbons&uren und/oder Dicarbons&uren wie z. B. Oxalate 
und Alkoholate. Selbstredend kommen als Niobquelle auch die in 
der EP-A 895 809 verwendeten Nb enthaltenden LSsungen in Be- 
20 tracht. 

Bezuglich aller anderen mSglichen Elemente M 2 kommen als 
erf indungsgemfife geeignete Ausgangsverbindungen vor allem deren 
Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, Carbonate und/ 
25 oder Hydroxide in Betracht . Geeignete Ausgangsverbindungen sind 
vielfach auch deren Oxoverbindungen wie z. B. Wolframate bzw. die 
von diesen abgeleiteten Sauren . H&ufig werden als Ausgangs- 
verbindungen auch Ammoniumsalze eingesetzt. 

30 Ferner kommen als Ausgangsverbindungen fur die Erstellung der 

erf indungsgem&feen Multimetalloxidmassen (I) auch Polyanionen vqro 
Anderson Typ in Betracht, wie sie z. B. in Polyhedron Vol. 6, No. 
2, pp. 213-218, 1987 beschrieben sind. Eine weitere geeignete Li- 
teraturquelle fur Polyanionen vom Anderson Typ bildet Kinetics 

35 and Catalysis, Vol. 40, No. 3, 1999, pp 401 bis 404. 

Andere als Ausgangsverbindungen geeignete Polyanionen sind z. B: 
solche vom Dawson oder Keggin Typ. Vorzugsweise werden 
erf indungsgemafe solche Ausgangsverbindungen verwendet , die sich 
40. bei erhShten Temperaturen entweder im Beisein oder bei Ausschlufc 
von Sauerstoff, gegebenenf alls unter Freisetzung gasfSrmiger 
Verbindungen, in ihre Oxide umwandeln. 

Die wie beschrieben erh&ltlichen er f indungsgemSfe zu verwendenden 
45 Multimetalloxidaktivmassen (I) konnen als solche [z. B. als 

Pulver oder nach Tablettieren des Pulvers (h&ufig unter Zusatz 
von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Graphit) und nachf olgendem 
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Versplitten zu Splitt zerkleinert] oder auch zu Formkorpern ge- 
formt fur das erf indungsgema£e Verfahren eingesetzt werden. Dabei 
kann das Katalysatorbett ein Festbett, ein Wanderbett oder ein 
Wirbelbett sein . 

5 

Die Formung zu Formkdrpern kann z.B. durch Aufbringen auf einen 
Tr&gerk6rper erfolgen, wie es in der Slteren Anmeldung 
DE-A 10051419 beschrieben wird. 

10 Die fur die erf indungsgem&fe einzusetzenden Multimetalloxidaktiv- 
massen (I) zu verwendenden TrSgerkerper sind vorzugsweise che- 
misch inert. D.h., sie greifen in den Ablauf der katalytischen 
Gasphasenoxidation des Propens zu Acryls&ure, die durch die 
erf indungsgem&fe zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen kata- 

15 lysiert wird, im wesentlichen nicht ein. 

Als Material fur die Tr&gerkdrper kommen erf indungsgem&fe ins- 
besondere Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Silicate wie Ton, Kao- 
lin, Steatit, Bims, Aluminiumsilicat und Magnesiumsilicat , 
20 Siliciumcarbid, Zirkondioxid und Thoriumdioxid in Betracht. 

Die Oberfl&che des TrSgerkorpers kann sowohl glatt als auch rauh 
sein. Mit Vorteil ist die Oberf lache des Tr&gerk6rpers rauh, da 
eine erhdhte Oberf l&chenrauhigkeit in der Regel eine erhohte 
25 Haf tf estigkeit der auf gebrachten Aktivmassenschale bedingt . 

tf&ufig liegt die Oberf l&chenrauhigke it R z des Tr&gerkorpers im Be- 
reich von 5 bis 200 ym, oft im Bereich von 20 bis 100 pm (bestimmt 
gema£ DIN 4768 Blatt 1 mit einem "Hommel Tester far DIN-ISO Ob- 
30 erf l&chenmefegr6£en" der Fa. Hommelwerke , DE) . 

Ferner kann das Tr&germaterial porOs oder unpor6s sein. Zweck- 
mSfeigerweise ist das Tragermaterial unporfcs (.Gesamtvolumen der 
Poren auf das Volumen des Tr&gerkdrpers bezogen < 1 Vol.-%). 

35 

Die Dicke der auf den erf indungsgem&£en Schalenkatalysatoren be- 
findlichen aktiven Oxidmassenschale liegt ublicherweise bei 10 
bis 1000 fim. Sie kann aber auch 50 bis 700 \xm t 100 bis 600 \xm oder 
150 bis 400 ym betragen. Mdgliche Schalendicken sind auch 10 bis 
40 500 |iun, 100 bis 500 \m oder 150 bis 300 |xm. 

Prinzipiell kommen fur das erf indungsgema£e Verfahren beliebige 
Geometrien der Tr&gerk6rper in Betracht. Ihre LcLngstausdehnung 
betr&gt in der Regel 1 bis 10 mm. Vorzugsweise werden jedoch Ku- 
45 geln oder Zylinder, insbesondere Hohlzylinder , als Tragerkorper 
angewendet . Gunstige Durchmesser fur TrSgerkugeln betragen 1,5 
bis 4 mm. Werden Zylinder als Tr&gerkorper verwendet, so betrSgt 
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deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und ihr AuSendurchmesser 
bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen liegt die Wanddxcke 
daruber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Erf indungsgemafc ge- 
eignete ringformige Tragerkorper korinen auch eine Lange von 3 bis 
5 6 mm, einen AuSendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke 
von 1 bis 2 mm aufweisen. Moglich ist aber auch eine Tragernng- 
geometrie von 7 mm x 3 mm x 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm 
(Aufcendurchmesser x Lange x Innendurchmesser > . 

10 Die Herstellung erf indungsgemafi zu verwendender Schalenkataly- 
• satoren kann in einfachster Weise so erfolgen,. dass man aktive 
Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) vorbildet, sie in eine 
feinteilige Form Uberfuhrt und abschliefcend mit Hilfe ernes flus- 
sigen Bindemittels auf die Oberflache des Tragerkorpers auf- 

15 bringt. Dazu wird die Oberflache des TragerkSrpers in einfachster 
Weise mit dem flussigen Bindemittel befeuchtet und durch 
inkontaktbringen mit feinteiliger aktiver Oxidmasse der allge- 
meinen Formel (I) eine Schicht der Aktivmasse auf der bef euchte- 
ten Oberflache angeheftet. AbschlieSend wird der beschichtete 

20 Tragerkorper getrocknet. Selbstredend kann man zur Erzielung 
einer erhohten Schichtdicke den Vorgang periodisch wiederholen. 
In diesem Fall wird der beschichtete Grundkorper zum neuen 
"TrSgerkSrper" etc.. 

25 Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerk6r P ers aufzu- 
bringenden katalytisch aktiven Oxidmasse der allgemeinen Formel 
(I) wird selbstredend an die gewunschte Schalendicke angepafit . 
Fur den Schalendickenbereich von 100 bis 500 m eignen sich z. B. 
solche Aktivmassenpulver, von denen wenigstens 50 % der Gesamt- 

30 zahl der Pulverpartikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 20 urn pas- 
sieren und deren numerischer Anteil an Partikeln mit einer 
Langstausdehnung oberhalb von 50 \m weniger als 10 % betragt . In 
der Regel entspricht die Verteilung der Langstausdehnungen der 
Pulverpartikel hers tellungsbedingt einer Gaufcverteilung . Haufig 

35 ist die Korngrofcenverteilung wie folgt beschaffen: 



D 


l 


1,5 


2 


3 


4 i 


6 


8 


12 


16 


24 


32 


X 


80,5 


76,3 


67, 1 


53,4 


41, 6 


31,7 


23 


13,1 


10, 8 


7,7 


4 


y 


19,5 


23 ,7 


32, 9 


46, 6 


58,4 


68, 3 


77 


86,9 


89,2 


92,3 


96 



40 



45 



D 


48 


64 


96 


128 


X 


2,1 


2 


0 


0 


y 


97,9 


98 


100 


100 
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Dabei sind: 



D = Durchmesser des Korns, 

x = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser > D xst 

5 y = ^r prozentuale Anteil der K6mer, deren Durchmesser < D ist . 

F(i r eine- Durchfuhrung des beschriebenen Beschichtungsverf ahrens 
Z t hnischen Mafcstab empfiehlt sich z. B. die Anwendung des xn 
10 der DE-A 2909671, sowie der in der DE-A 10051419 offenbarten Ver- 
fahreLprinzips. D.h., die zu beschichtenden ™"2SoT^ 
in einem vorzugsweise geneigten (der Neigungswxnkel betragt m 
der Kegel > 0* und < 90°, meist > 30° und < 90°; der Nexgungswxn- 
lll is? de; Winkel der Drehbehaltermittelachse gegen die Horxzon- 
15 tale) rotierenden Drehbehalter (z. B. Drehteller oder Dragxer- 
trommel) vorgelegt. Der rotierende Drehbehalter fuhrt dxe z. B. 
kugelfSrmigen oder zylindrischen Tragerk6rper unter zwex xn be- 
stxmmtem Abstand auf einanderf olgend angeordneten Do " e ^" 
richtungen hindurch. Die erste der beiden ^7«^ rl| . 
20 entspricht zweckmSSig einer DUse (z.B. eine ^^^^r 
bene Zerstauberduse) , durch die die im rotxerenden drehteller 
rollenden Tragerkerper mit dem flussigen Bindemxttel besprUht und 
kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite Dosxervorrxchtung be- 
findet sich aufcerhalb des Zerstaubungskegels des exngespruhten 
25 flussigen Bindemittels und dient dazu, die feintexlxge oxxdxsche 
Aktivmasse zuzufuhren (z.B. tiber eine Schuttelrxnne oder exne 
Puxterschnecke) . Die kontrolliert befeuchteten T ^erkugeln neh- 
men das zugefuhrte Aktivmassenpulver auf, das sxch durch dxe rol 
Tende Bewegung auf der aufceren Oberflache des z. B-ylxnder- 
30 oder kugelf ormigen Tragerkorpers zu einer zusarcmenhangenden 
Schale verdictitet . 

B ei Bedarf durchlauft der so grundbeschichtete ™**™*Z?J" 
verlauf der darauf f olgenden Umdrehung wiederum dxe Spruhdusen, 
35 IZl dabei kontrolliert befeuchtet, urn im Verlauf der Wexter- 
oewegung eine weitere Schicht feinteiliger 

aufnehmen zu kSnnen usw. (eine Zwischentrocknung xst xn der Kegel 
nicht erforderlich) . Feinteilige oxidische A *^ SS * ^J^*" 
ges Bindemittel werden dabei in der Kegel kontxnuxerlxch und sx 
40 multan zugef \ihrt . 

Die Entfernung des flussigen Bindemittels kann nach beendeter Be- 
schichtung z.B. durch Einwirkung von heiften Gasen, wxe N 2 oder 
iTfl erfolaen. Bemerkenswerterweise bewirkt das beschriebene Be- 
.5 schichtungsverfahren sowohl eine voll bef riedigende Haftung der 
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aufeinanderfolgenden Schichtefaneinander . als auch der Grund- 
schicht auf der Oberflache des Tragerkorpers . 

WeS entlich fte die vorstehend beschriebene Beschichtungsweise 
5 1st dass die Befeuchtung der zu beschichtenden Oberflache des 
irLerSrpers in kontrollierter Weise vorgenommen wird. Kurz aus- 
ledroc^ belL dies, dass man die Trageroberf lache zweckmafcig so 
blfeucntet! dass diese zwar flOssiges Bindemittel adsorbiert auf- 
S auf der Trageroberf lache keine FlOssigphase alssol- 
10 one visuell in Erscheinung tritt. 1st die Tragerk6rperoberf lache 

ma sse zu getrennten Agglomerates anstatt auf dxe Oberflache auf 
zuziehen. Detaillierte Angaben hierzu finden sich in der 
DE-A 2909671 und in der DE-A 10051419. 

" Die vorerwahnte abschlieSenda Entfemun, das verwendeten fltt«i- 
9 .„ Bindamittels kann in Kontrolli.rter Weisa z. B. durch var 

^olgen Pie einwirkende Temperatur sollte dabei nicht oberhalb 
„ _ ur Herstellung der oxidischen Aktivmasse angewendeten Cal- 

ctLtionste^peratur liegen. Selbstverstandlich kann die Trocknung 
au" ausschliefclich in einem Trockencfen durchgefOhrt warden. 

Als Bindemittel fOr den Beschichtungsproze* k6nnen unabhangig von 
30 tel Art und der Geometrie des Tragerkorpers verwendet werden: 
Wasser einwertige Alkohole wie Ethanol . Methanol, Propanol und 
Butanol, mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol ^ ^-Butandxol, 
Te-Hexandiol oder Glycerin, ein- oder mehrwertige organische 
cirbonsauren wie Propionsaure, OxalsSure, Malonsaure ™ S 6i 
35 oder Maleinsaure, Aminoalkohole wie Ethanolamin oder Diethanol- 
£l sowie ein- oder mehrwertige organische ~ * 90 

Giinstige Bindemittel sind auch LSsungen. bestehend aus 20 bis 90 
12 -\ Wasser und 10 bis 80 Gew.-% einer in Wasser ge!6sten orga- 
nischen verbindung, deren Siedepunkt oder f^^^ST 
40 bei Normaldruck (1 atm) > 100'C. vorzugsweise > 150 C. bet^ 
wit vorteil wird die organische Verbindung aus der vorstehenden 
AufllrtungUlicher organischer Bindemittel = ^ ri ™" 
weise betragt der organische Anteil an vorgenannten ^afirxgen 
Bindemittellosungen 10 bis 50 und besonders bevorzugt 20 bis 30 
45 III " Us organische Komponenten kommen dabei auch Monosaccha- 
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ride und Oligosaccharide wie Glucose, Fructose, Saccharose oder 
Lactose sowie Polyethylenoxide und Polyacrylate in Betracht. 

von Bedeutung ist, dass die Herstellung erf indungsgemafc geeigne- 
5 iTr sthalenkatalysatoren nicht nur durch Aufbringen der fertxgge- 
stellten, f eingemahlenen aktiven Oxidmassen der allgemexnen For- 
mex (I) auf die befeuchtete Tragerkorperoberf lache erfolgen kann. 

Vielmehr kann anstelle der aktiven Oxidmasse auch eine 
10 I ige Vorlaufermasse derselben auf die befeuchtete Tragerober- 
flache (unter Anwendung der gleichen Beschichtungsverf ahren und 
Bindemittel) aufgebracht und die Calcination nach Trocknung des 
beschichteten Tragerkorpers durchgefUhrt werden. 

15 Als eine solche feinteilige Vorlaufermasse kommt z. B. die 3 e ^ e 
Masse in Betracht, die dadurch erhaltlich ist, dass man aus den 
Quellen der elementaren Konstituenten der gewunschten ak ven 
Oxidmasse der allgemeinen Formel (I) zunachst exn moglxchst inni 
aes, vorzugsweise f einteiliges , Trockengemisch erzeugt (z. B. 

20 durch Spruhtrocknung einer wafcrigen Suspension oder Losung der 
ouellen) und dieses feinteilige Trockengemisch (gegebenenf alls 
nach Tablettierung unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an fexn- 
texlxgem Graphit) bei einer Temperatur von 150 bis ^0«C vorzugs- 
weise 250 bis 350»C unter oxidierender (Sauerstoff enthaltender ) 

25 Atmosphare (z. B. unter Luft) thermisch behandelt (wenige Stun- 
den) und abschliefiend bei Bedarf einer Mahlung unterwxrft. 

Nach der Beschichtung der Tragerkorper mit der Vorlauf ermasse 
wird dann, bevorzugt unter inertgasatmosphare (alle anderen At- 
30 mospharen kommen auch in Betracht) bei Temperaturen yon 360 bxs 
700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 600°C calcxnxert. 

Selbstredehd kann die Formgebung erf indungsgemafi verwendbarer 
Multimetalloxidaktivmassen (I) auch durch Extrusion und/oder 
35 TaoLttierung sowohl von feinteiliger Multimetalloxidaktxvmasse 
m els auch von feinteiliger Vorlauf ermasse einer Multxmetallo- 
xidaktivmasse (I) erfolgen. 

Als Geometrien kommen dabei sowohl Kugeln, Vollzylinder und Hohl- 
40 Cylinder (Ringe) in Betracht. Die Langs tausdehnung der — - 
ten Geometrien betragt dabei in der Kegel 1 bxs 10 mm Im Fall 
von Zylindern betragt deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und 
ihr AuSendurchmesser bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Rxngen^ 
liegt die Wanddicke darttber hinaus ublicherwexse bex 1 bxs 4 mm. 
45 Erfindungsgemafc geeignete ringfSrmige Vollkatalysatoren konnen 
auch eine Lnge von 3 bis 6 mm, einen ^ 
8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufwexsen. Moglxch xst 
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7mmx3mmxanwiw 
x Lange x innendurchmesser) . 

«ir das erfindungsgemafce Verfahren fur die 
5 Selbstredend^ommer ^^^ t ^ loacl a-c t i«..« <*> auch 

n • ■ v dafc die erf indungsgemafc zu ver- 

ErfindungsgemaS wesentlich ein Rontg endif f rakto- 

X0 wendenden ^^JJ^US;"^. bezogen auf Cu-K.-Strah- 
gramm aufweisen <m dieser Schrxft aufwe ist, deren Scheitel- 
lung). das Beugungsref lexe h x und * • 0 (h) , 27 , 3 ± 0 , 4= 



intensit 

stens 0,5<> aufweist, 



navoe 4 vind die Intensit&t Pk 

die »t-.i«t ^ '.I™ o.e" £ * < o.ss er- 

des Beugungsref lexes k axe 

*,=v r das durch die Formel 
fullen, m der R aas qui 

R = Pi/<Pi + p ^> 
definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

^rofipyes i und des Beugungs- 
. die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes 

reflexes k Jew.il. < 1° betregt. 

fsf^r^TleTn der DE-A 100,141, u»a «-* — 
dergelegte Definition. 

35 .i Scheitelpunkt eines Reflexes 1 und be- 

D . h ., bezeichnet A* den Scheatelp tograroms be i Betrach- 

.eichnet B* in der Lime des stehende n Intensitatsache 

tung entlang der zur 20-Achse senk« lexschu ltern auswei- 

das nachstliegende ^^^.^JT^ vom Scheitelpunkt A 1 

40 sende Minima bleiben ^ b « ttCkS ^^ ac ^ ege nde ausgepragte Mi- 
^d B3 in -t^^^ icLt * den Punkt, an 
nixnum rechts vom Schelte ^ U *f * recht zur 2©-Achse gezogene Ge- 
dem eine vom Scheitelpunkt A^ senkrecht schne idet, dann 

rad e eine die Punkte * ^ ^nge des Geradenabschnitts 

45 ist die intensity des Reflex^ ^ ^ erstreckt . De r 

X 1C». der sich vom S^telp^t A ^ ^ ^ stei . 
Ausdruck Minimum bedeutet dabei eine 
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• „ »n die Kurve in einem Basisbereich des Refle- 
. sungsgradient exner an dx e **** negat iven Wert auf einen po- 

xes 1 angelegten Tangente von exnem neg Ste igungsgra- 
sitiven Wert ubergeht, oder exnen ' ™ des ste igungsgra- 

dient gegen Null geht, ^^^^w der Xntensitatsachse 
5 dienten die Koordxnaten der 20 Achse 
herangezogen werden. 

rechts von A 1 meinen. 

breite und Intensitat zexgt auch die Fxgu 
DE-A 10046672 . 

• v ^nthalt das Rontgendif f rak- 

2 0 N e*e n aen —If^l i « ver„e„ae„a« 

tograra. vort.ilh.IMr e rlin 9 w . it ero B.ugung»ref l.xe. 



25 



30 



liegen: 

9,0 ± 0,4° (1) , 

6,7 ± 0,4° (o) und 

7,9+0,4° (P) • 

^ e, ; r - 

^SSSrSr,. ™ Soh.lMlPUnKM Mi .el-— Be- 
35 ugungswinkel (20) liegt: 
45,2 ± 0,4° (q) . 

^ das Rontgendif fraktogramm von Multxxnetalloxidak- 
Haufxg enthalt das Rontgen , 0 4 « (m) und 

auch noch dxe Reflexe ^ , - z. 

40 tivmassen (I) aucn iww*. 

den Beugungswinkeln (20) liegen: 



n 
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3 6,2 + 0,4° und 
50, 0 ± 0,4°. 

5 Ordnet man dem Beugungs reflex h die Intensitat 100 zu, ist es 
erfindungsgemafi gunstig, wenn die Beugungsref lexe i, 1, m, n, o, 
p, q in der gleichen Intensitatsskala die nachf olgenden 
Intensitaten aufweisen: 



10 


i : 


5 


bis 


95, haufig 5 bis 80, teilweise 10 bis 60; 




1 : 


. 1 


bis 


30; 




m : 


1 


bis 


40; 


15 












n : 


1 


bis 


40; 




o : 


1 


bis 


30; 


20 


p: 


1 


bis 


30 und 




q: 


5 


bis 


60. 



Enthalt das Rontgendif f raktogramm von den vorgenannten zusatzli- 
25 chen Beugungsref lexen, ist die Halbwertsbreite derselben in der 
Kegel < 1°. 

Alle in dieser Schrift auf ein Rontgendiff raktogramm bezogenen 
Angaben beziehen sich auf ein unter Anwendung von Cu-Ka-Strahlung 

30 als R&ntgenstrahlung erzeugtes Rontgendiff raktogramm (Siemens- 
Diffraktometer Theta-Theta D-5000, Rohrenspannung : 40 kV, Rohren- 
strom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel) , Streustrahlblende V20 
(variabel), Sekundarmonochromatorblende (0,1mm), Detektorblende 
(0,6 mm), Mefiintervall (20): 0,02°, Mefczeit je Schritt: 2,4 s, 

35 Detektor: Scintillationszahlrohr) . 

Die spezifische Oberflache von erf indungsgemaS zu verwendenden 
Multimetalloxidaktivmassen (I) betragt vielfach 1 bis 3 0 m2/g 
(BET-Oberflache, Stickstoff ) . 

40 

Im tibrigen kann das erf indungsgemafce Verfahren so wie in der 
JP-A 7-53448 beschrieben durchgefUhrt werden. 

D.h., eine einzige Reaktionszone ist ftir die Durchfuhrung des 
45 erfindungsgemafien Verfahrens ausreichend. In dieser Reaktionszone 
befmden sich als katalytisch aktive Massen ausschliefilich Multi- 
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metalloxidaktivmassen der allgemeinen Forrnel (I), d.h. , Multime- 
talloxidaktivmassen eines einzigen Typs . 

Dies ist ungewohnlich, verlauft die heterogen katalysierte Gas- 
5 phasenoxidation von Propen zu Acrylsaure doch ganz allgemein in 
zwei zeitlich auf einanderf olgenden Schritten. Im ersten Schritt 
wird ablicherweise Propen im wesentlichen zu Acrolein oxidiert 
und im zwei ten Schritt wird ablicherweise im ersten Schritt ge- 
bildetes Acrolein zu Acrylsaure oxidiert. 

10 

Konventionelle Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasen- 
oxidation von Propen zu Acrylsaure setzen daher ablicherweise far 
jeden der beiden vorgenannten Oxidationsschri tte einen speziel- 
len, auf den Oxidationsschri tt mafcgeschneiderten, Katalysatortyp 
15 ein. 

D.h*, die konventionellen Verfahren der heterogen katalysierten 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure arbeiten im Unter- 
schied zum erf indungsgemafcen Verfahren mit zwei Reaktionszonen. 

20 

Selbstredend kann sich beim erf indungsgemafeen Verfahren in der 
einen Reaktionszone A nur eine oder aber auch mehr als eine 
Multimetalloxidaktivmasse der allgemeinen Stechiometrie I befin- 
den. NatUrlich k6nnen die erf indungsgemafe einzusetzenden 
25 Katalysatoren mit Inertmaterial verdtinnt sein, wie es in dieser 
Schrift beispielsweise auch als Tragermaterial empfohlen wurde. 

Langs der einen Reaktionszone A kann beim erf indungsgema£en Ver- 
fahren nur eine oder aber auch eine sich langs der Reaktionszone 
30 A Sndernde Temperatur eines W&rmetragers zur Temperierung der 
Reaktionszone A herrschen. Diese Tempera turanderung kann zuneh- 
mend oder abnehmend sein. 

Wird das erf indungsgemafce Verfahren als Festbettoxidation ausge- 
35 ftthrt, erfolgt die DurchfUhrung in zweckmafciger Weise in einem 
RohrbOndelreaktor , dessen Kontaktrohre mit dem Katalysator be- 
schickt sind. Urn die Kontaktrohre wird im Normalfall als Warme- 
trSger eine Fltissigkeit , in der Regel ein Salzbad geftthrt. 

40 Mehrere Temperaturzonen langs der Reaktionszone A ktfnnen dann in 
einfacher Weise dadurch realisiert werden, daG langs der Kontakt- 
rohre abschnittsweise mehr als ein Salzbad um die Kontaktrohre 
geftthrt wird. 

45 Das Reaktionsgasgemisch wird in den Kontaktrohren aber den Reak- 
tor betrachtet entweder im Gleichstrom oder im Gegenstrom zum 
Salzbad gefahrt. Das Salzbad selbst kann relativ zu den 
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Kontaktrohren eine reine ParallelstrSmung ausfuhren. Selbstver- 
standlich kann dieser aber auch eine Querstromung tiberlagert 
sein. Insgesamt kann das Salzbad urn die Kontaktrohre auch eine 
maanderf 6rmige Str6mung ausftthren, die nur uber den Reaktor be- 
5 trachtet im Gleich- oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemisch 
gefiihrt ist. 

Die Reak t ions tempera tur kann beim erf indungsgemaiSen Verfahren 
langs der gesamten Reaktionszone A 200* bis 500°C betragen. 
10 Oblicherweise wird sie 250 bis 450°C betragen. Bevorzugt wird die 
Reaktionstemperatur 330 bis 420°C, besonders bevorzugt 350 bis 
400°C betragen. 

Der Arbeitsdruck kann beim erf indungsgemafcen Verfahren sowohl 
15 1 atm, weniger als 1 atm oder mehr als 1 atm betragen. 

Erfindungsgemafc typische Arbeit sdrttcke sind 1,5 bis 10 bar, hau- 
fig 1,5 bis 4 bar. 

An das fUr das erf indungsgemafce Verfahren zu verwendende Propen 
20 werden keine besonders hohen Ansprttche im Bezug auf seine Rein- 
heit gestellt. 

Als Propen kann fiir das erf indungsgemafce Verfahren, wie fiir alle 
ein- oder zweistufigen Verfahren der heterogen katalysierten Gas- 
25 phasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder Acrylsaure ganz 
generell, z.B. Propen (auch Roh-Propen genannt) der nachf olgenden 
beiden Spezif ikationen vollig problemlos verwendet werden: 



a) Polymer grade Propyl en: 
30 , , I • 



35 



S 99,6 gew. -% 


Propen, 


^ 0,4 gew. -% 


Propan, 


^ 3 00 gew.ppm 


Ethan und/oder Methan, 


^ 5 gew . ppm 


C4 -Kohl enwass erst of f e , 


^ 1 gew.ppm 


Acethylen, 


S 7 gew . ppm 


Ethyl en, 


S 5 gew.ppm 


Wasser, j 


S 2 gew.ppm 


0 2 , 


S 2 gew . ppm 


Schwefel enthaltende Verbindungen (berechnet 1 
als Schwefel) , 


^ 1 gew.ppm 


Chlor enthaltende Verbindungen (berechnet als 
Chlor) , 


< 5 gew.ppm 


C0 2 , 


s 5 gew.ppm 


CO, 


^ 10 gew.ppm 


Cyclopropan, j 


s 5 gew.ppm 


Propadien und/oder Propin, 
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10 



^ 10 gew.ppm 


C^s-Kohlenwasserstof f e und 


^ 10 gew.ppm 


Carbonylgruppen enthaltende Verbindungen (be- 
rechnet als Ni(C0) 4 ). 


Jd; Chemical grac 


ie Propyl en: 


£ 94 gew.-% 


Propen, 


^ "6 gew. -% 


Propan , 


£ 0,2 gew. -% 


Me than und/ Oder Ethan, 


^ 5 gew . ppm 


Ethyl en, 


< 1 gew.ppm 


Acethylen,- 


^ 20 gew.ppm 


Propadien und/oder Propin, 


:S 100 gew.ppm 


CycloTDrooan . 


^ 5 0 gew.ppm 


But en, 


£ 50 gew.ppm 


Butadien, 


^ 2 00 gew.ppm 


Cj-Kohlenwasserstof f e , 


^ 10 gew.ppm 


C a5 -Kohlenwasserstof f e, 


S 2 gew . ppm 


Schwefel enthaltende Verbindungen (berechnet 
als Schwefel) , 


^ 0,1 gew . ppm | 


Sulfide (berechnet als H 2 S) , 


:S 1 gew.ppm I 


Chlor enthaltende Verbindungen (berechnet als 
Chi or) , 


^ 0,1 gew . ppm 


Chloride (berechnet als Cl^) und 


S 30 gew.ppm 


Wasser . 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Selbstverstandlich konnen alle vorstehend genannten m6glichen Be- 
gleiter des Propens jeweils aber auch in der zwei- bis zehnfachen 
der genannten individuellen Menge im Roh-Propen enthalten sein, 
ohne die Verwendbarkeit des Roh-Propens fur das erf indungsgemafce 
Verfahren bsw. ftir die bekannten Verfahren der ein- Oder zweistu- 
figen heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrolein und/oder Acrylsaure ganz generell, zu beeintrachtigen . 

Dies gilt insbesondere dann, wenn es sich wie bei den gesattigten 
Kohlenwasserstoffen, dem Wasserdainpf , den Kohlenoxiden oder dem 
molekularen Sauerstoff sowieso um Verbindungen handelt, die ent- 
weder als inerte Verdunnungsgase oder als Reaktionspartner in er- 
hohten Mengen bei den vorgenannten Verfahren am Reaktionsgesche- 
hen teilnehmen. Normalerweise wird das Roh-Propen als solches mit 
Kreisgas, Luft und/oder molekularem Sauerstoff und/oder verdunn- 
ter Luft und/oder Inertgas vermischt fur das erf indungsgemafie 
Verfahren und alle sonstigen Verfahren der heterogen 
katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder 
Acrylsaure eingesetzt. 
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Als Propenquelle kornmt fur das erf indungsgemafce Verfahren aber 
auch Propen in Betracht, das im Rahmen eines vom erfindungs- 
gemalSen Verfahren verschiedenen Verfahren als Nebenprodukt gebil- 
det wird. Cabei kann dieses Propen von anderen, das erfindungs- 
5 gemafce Verfahren im wesentlichen nicht storenden, Begleitkompo- 
nenten begleitet werden. 

Als Sauerstoff quelle kann far das erf indungsgemSfce Verfahren so- 
wohl reiner Sauerstoff als auch Luft Oder mit Sauerstoff angerei- 
10 cherte bzw. abgereicherte Luft verwendet werden. 

Neben molekularem Sauerstoff und Propen enthalt ein fur das 
erfindungsgemaEe Verfahren zu verwendendes Reaktionsgasausgangs- 
gemisch ublicherweise noch wenigstens ein Verdunnungsgas Als 
15 seiches kommen Sticks toff, Kohlenoxide, Edelgase und niedere 

Kohlenwasserstoffe wie Methan, Ethan und Propan in Betracht. Hau- 
fig wird auch Wasserdampf als Verdunnungsgas verwendet. Vielfach 
bilden Mischungen aus vorgenannten Gasen das Verdunnungsgas fur 
das erf indungsgemafce Verfahren. 
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Erfindungsgemafc vorteilhaft erfolgt die erf indungsgemafie hetero- 
gen katalysierte Oxidation des Propens im Beisein von Propan. 

In typischer Weise ist das Reaktionsgasausgangsgemisch fur das 
25 erfzndungsgema£e Verfahren wie folgt zusammengesetzt (molare Ver- 
haitnisse) : 

Propen : Sauerstoff : H 2 o : sonstige Verdunnungsgase 
= 1 : (0,1-10) : (0 - 70) : (0 : 20) . 

30 

Vorzugsweise betragt das vorgenannte Verhaltnis 1 • (1-5) . 
(1 - 40) : (0 - 10) . ' * 

Wird Propan als Verdunnungsgas verwendet, kann dieses beim 
35 erfindungsgemafcen Verfahren teilweise ebenfalls zu Acrylsaure 
oxidiert werden. 

Erfindungsgemafi vorteilhaft enthalt das Reaktionsgasausgangs- 
gemisch molekularen. Stickstoff, CO, C0 2 , Wasserdampf und Propan 
40 als Verdunnungsgas. 

Das molare Verhaltnis von Propan : Propen kann beim erf induncsge- 
maSen Verfahren folgende Werte annehmen: 0 bis 15, haufig 0 bis 
10, vielfach 0 bis 5, zweckmaSig 0,01 bis 3. 

45 
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Die Belastung der Katalysatorbeschickung mit Propen kann beim 
erfindungsgemafcen Verfahren z.B. 80 bis 250 Nl/l-h betragen Die 
Belastung mit Reaktionsgasausgangsgem.isch liegt haufig im Bereich 
von 3000 bis 15000 Nl/l-h, vielfach im Bereich 1000 bis 
5 10000 Nl/l-h 

Selbstredend wird beim erf indungsgemafcen Verfahren ein Produkt- 
gasgemisch erhalten, das nicht ausschlieSlich aus Acrylsaure be- 
steht. Vielmehr enthalt das Produktgasgemisch neben nicht umge- 
10 setztem Propen Nebenkomponenten wie Propan, Acrolein, CO^ CO 

H 2 0, Essigsaure, Propionsaure etc., von denen die Acrylsaure abge- 
trennt werden mu£. 

Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen katalysierten 
15 zwexstufxgen (in zwei Reaktionszonen durchgef uhrten) Gasphasen- 
oxxdatxon von Propen zu Acrylsaure allgemein bekannt ist. 

D.h., aus dem Produktgasgemisch kann die enthaltene Acrylsaure 
2fl tZl .^ SOr / tion m±t Wasser od«r durch die Absorption mit einem 
20 hochsxedenden inerten hydrophoben organischen Lttsungsmittel (- B 
exnem Gemisch aus Diphenylether und Diphyl das gegebenenfalls*" 
noch Zusatze wie Dimethylphthalat enthalten kann) aufgenommen 
werden Das dabei resultierende Gemisch aus Absorbens und Acryl- 
25 !T € ^ ann a f Ghliefiend in an bekannter Weise rektif ikativ, 

25 extraktxv und/oder kristallisativ bis zur Reinacrylsaure aufgear- 
bextet werden Alternativ kann die Grundabtrennung der Acrylsaure 
aus dem Produktgasgemisch auch durch fraktionierte Kondensation 
erfolgen, wie es z.B. in der DE-A 19 924 532 beschrieben ist. 

30 Das dabei resultierende wafirige Acrylsaurekondensat kann dann 
z.B. durch fraktionierte Kristallisation (z.B. Suspensions- 
werSen n Und/0der Schich ^istallisation) weitergereinigt 

35 Das bei der Grundabtrennung der Acrylsaure verbleibende Restgas- 
gemxsch enthalt insbesondere nicht umgesetztes Propen. Dieses 
kann aus dem Restgasgemisch z.B. durch fraktionierte Druckrekti- 
fxkatxon abgetrennt und anschlieSend in die erf indungsgemaile Gas- 
Phasenoxxdatxon ruckgefuhrt werden. Gunstiger ist es jedoch, das 

40 Restgas xn einer Extraktionsvorrichtung mit einem hydrophoben or- 
ganischen Lttsungsmittel in Kontakt zu bringen (z.B. durch 
selbiges durchleiten) . das das Propen bevorzugt zu absorbieren 
vermag. 

45 Durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung mit Luft kann 
das absorbierte Propen wieder freigesetzt und in das erfindungs- 
gemaSe Verfahren ruckgefuhrt werden. Auf diese Weise sind wirt- 
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schaftliche Gesamtpropenumsatze erzielbar. Wird Propen im Beisein 
von Propan oxidiert, werden Propen und Propan beovorzugt gemein- 
sam abgetrennt und ruckgef uhrt . 

5 Bemerkenswert am erf indungsgemSfcen Verfahren ist, dafi es in nur 
einer Reaktionszone bei einmaligem Durchgang des Reaktionsgasge- 
misches sowohl hohe Propenumsatze als auch hohe Selektivitaten 
der Acrylsaurebildung ermoglicht. 

10 Selbstredend konnen die erf indungsgemafc zu verwendenden Multime- 
talloxidaktivmassen (I) auch in mit f einteiligen, z.B. kolloida- 
len, Materialien wie Siliciumdioxid, Titandioxid, Aluminiumoxid, 
Zirkonoxid, Nioboxid, verdiinnter Form im erf indungsgemaiten Ver- 
fahren eingesetzt werden. 

15 

Das Verdunnungsroassenverhaltnis kann dabei bis zu 9 (Verdunner) : 
1 (Aktivmasse) betragen. D.h. , mogliche Verdunnungsmassenverhalt- 
nisse betragen, z.B. 6 (Verdunner) : 1 (Aktivmasse) und 3 
(Verdunner) : 1 (Akti\Tnasse) . Die Einarbeitung der Verdunner kann 
20 vor und/oder nach der Calcination erfolgen. Erfolgt die Einarbei- 
tung vor der Calcination, rou£ der Verdunner so gewahlt werden, 
daS er bei der Calcination als solches im wesentlichen erhalten 
bleibt. Dies ist z.B. im Fall von bei entsprechend hohen Tempera- 
turen gebrannten Oxiden in der Regel gegeben 

2S 

Die erfindungsgemaiS zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen 
(I) eignen sich auch zur gasphasenkatalytischen Oxidation von 
Acrolein und von Propan zu Acrylsaure sowie von Methacrolein und 
anderen C 4 -Vorlauf em wie z.B. n-Butan oder iso-Butan zu Meth- 

30 acrylsaure. Selbstredend sind sie auch fur die gasphasenkata- 

lytische Ammonoxidation von Propen und/oder Propan zu Acrylnitril 
geeignet. Beim erf indungsgemafcen Verfahren verbrauchte 
Katalysatoren konnen durch beschicken mit sauerstof fhaltigen Ga- 
sen, z.B. Luft oder an Sauerstof f entreicherte oder angereicherte 

35 Luft, denen auch Wasserdampf zugesetzt sein kann, bei Temperatu- 
ren < Reakt ions tempera tur mehrfach regeneriert werden. 

Beispiele 

40 A) Herstellung von Katalysatoren 
a) Erf indungsgemafc 
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1. In 6000 ml Wasser, das eine Temperatur von 80°c aufwies, war- 
den unter Ruhren 706,2 g Ammoniumheptamolybdathydrat mit 
einem Mo0 3 -Gehalt von 81,53 Gew.-% ( Idealzusammensetzung : 
(NH 4 ) s Mo 7 0 24 -4H 2 0, Fa. Starck) gel6st. Unter Auf rechterhaltung 
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der 80°C wurden der resultierenden klaren farblosen Losung 
unter wexterem Ruhren naoheinander zunachst 141,0 g Ammonium- 
metavanadat (V 2 0 5 -Gehalt von 77,4 Gew.-%, Ideal zusaL^set- 
zung: Fa. G . f. E. Nurnberg, und anschliesZ, Til 28 g 

Tellursaure (99 Gew.-% H 6 Te0 6 , Fa. Fluka) zugesetzt vltll 
wurde exne L6sung A erhalten. Die LOsung A lie* man auf 30«C 
abkuhlen. In die auf 30°C abgekuhlte, klare und rot geLbte 
L6sung A wurde unter weiterem Ruhren und unter Auf rechterhal- 
10 *T4 Sr WSSSrige Ni ° b - a1 ^ L6sung, 

J! 1 r g N ^ b ° X ! lat (Fa - H - C - "arck, DE-Gbslar , Nb-Gehalt = 
20,1 Gew.-%) und 2000 ml 30°C aufweisendem Wasser, zugegeben. 

Die erhaltene Misohung wurde in einem Spruhtrockner (Gerat 

tZ 11^°' ™" = 350 ° C ' ^ = 105 ° C) ^trocknet. 150 g 

f!ir; " FeStStoffs ^» ™ einem Drehkugelofen 

gemaS Fxgur 1 (Quarzglaskugel mit 1 Liter Inn en vo lumen; 1 = 

ll^VT 8 *:' 2 ^ Drehk ° lben ' 3 = beheizter R aum , 4 = S^ck- 
stoff-/Luftstrom) unter Luft (10 1/h) mit einer Aufheiz- 
geschwindxgkeit von 5°C/min. von 2 5 o C auf 27 5 o C erhitzt Daran 

:™TTo & :^r hl±S&BTld Unter -l-«l*r- Stickstoff 

strom (10 Nl/h) mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 2°C/min 
von 275oc auf 650°C erhitzt und bei dieser Temperatur un^r 
dem Stackstoff strom 6 h gehalten. Anschliefcend wurde uTter 
Aufrechterhaltung des Stiokstoffstron.es durch sioh selbst 
Uberlassen auf 2 5 o C abgekuhlt. Es wurde ein schwarzes Cal- 
cinationsprodukt erhalten. 

HL 9 a an - S ° e " eUgtem scnwarzem Caloinationsprodukt wurden in 
IJL n Xner 2 °/ eW -- %i ^ n wafirigen H*o 3 (Salpetersaure) ge 
geben. Dxe resultierende wafirige Suspension wurde bei 70°? 
wahrend 7 h geruhrt. Dann wurde auf 25°C abgekuhlt. Der in 
der schwarzen Suspension befindliohe Feststoff wurde duroh 
Fxltratxon von der wafirigen Phase getrennt, mit Wasser frei 
von Nxtrat gewasohen und anschliefcend in einem Umluf ttrocken- 
2 S 3 C oTl tl 1 ^ ^ N3Cht Von den eingesetzten 

1 I g ( 78 7 6n G naC \f er V ° rStehend besohriebenen Behandlung 
ibi,4 g (_ 78,7 Gew.-%) an Feststoff a).- 

wIsLfL'einiT^ FeStSt ° ffS *> —men mit 150 ml 

500 11 1 B , Mahlgarnitur * us 2rO = (bestehend aus einem 

ren 2 °° ^ Zr °=- Mal **»geln »it einem aufie- 

ren Durchmesser von 2 mm) gegeben und in einer Planeten- 
Schnellmuhle P M 4000 der Fa. Retsch, DE, 42759 Haan, bei 
eaner Umdrehungszahl von 300 Umdrehungen pro Minute 30 Minu- 
ten lang gemahlen. Der resultierende Inhalt des Mahlbechers 

F^tofT : ir \ Sieb Zr ° 2 * h1 ^ ^trennt. Der 

Feststoffantexl der erhaltenen Suspension wurde iiber eine 
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Filtration abgetrennt (im Papierf ilter) und anschlieSend bei 
einer Temperatur von 12 0 o C im Umluf tt roc kens chrank uber Nacht 
getrocknet. Die chemische Zusammensetzung des result ierenden 

5 zugehorige Rttntgendif f raktogramm zeigt die Figur 2 

(R = 0,76). Es weist ausschliefilich i-Phase aus . 75 a des re- 
sultierenden Pulvers wurden auf 162 g kugelf crmige Trager- 
k6rper rait emem Durchmesser von 2,2 - 3,2 mm (R. = 45 urn 
Tragermaterial = Steatit der Fa. Ceramtec, DE, * 
Porengesamtvolumen des Tragers < 1 Vol.-% bezogen auf das 
Tragergesamtvolumen) aufgebracht. Dazu wurde der Trager in 

TrlZ^tV*:™* 1 2 1 IXmenV ° lumen <*eigungswinkel der 

Trommelmittelachse gegen die Horizontal = 30°) vorgeleat 

lllsllT^tT*** 25 Umdreh ^- 1* "inute in Rotation 

IZlTt I t' * 61ne ^ 300 W1/h D *™*luft betriebene 
Zerstauberduse wurden uber 60 min. hinweg ca. 30 ml eines Ge- 

ZllTr 8 -T^T r <™™altnis Glycerin: 

Wasser - 1:3) auf den Trager gesprUht. Die Diise war dabei 

durch Mit^ ^ in der Trommel 

Trowel UTT t M ° berSten PUnkt der ^eigten 

Trommel beforderten Tragerkorper in der oberen Halfte der Ab- 

rollstrecke benetzte. Das feinteilige Aktivmassenpulver wurde 
uber eine Pulverschnecke in die Trommel eingetragen wobeT 
der Punkt der Pulverzugabe innerhalb der Abrolls^ke oder 
ZlZa r Sprtthkegels ^ ^-h die periodische Wiea^- 

holung von Benetzung und Pulveraufdosierung wurde der grund- 
beschxchtete Tragerk6rper in der darauf f olgenden Periode 
selbst zum Tragerkdrper . 

30 koroef w C H 1UE /rr BeSChichtun * «~ beschichtete Trager- 

^Firma Binder £ ^ 12 °° C ±m ^"rockenschrank 

(Firma Binder, DE, Innenvo lumen 53 1) getrocknet. Glycerin 

^ben rC ^ ein V ±Ch anschlie ^ zweisttindi^ 

Warmebehandlung bei 150°C unter Luft entfernt. Es wurde ein 

ten" a6 " VSrWendend - Schalenkatalysator Sa erhal- 

b) Erf indungsgem&fc 

0 wie .unter a) ein Feststoff a) hergestellt. 85 g des 

von IsTml i» a, geraahlen. Anstelle 

von 150 ml Wasser wurden jedoch 150 ml einer 7,5 gew.-%igen 
wafcngen HN0 3 verwendet . Nach A^-r Tr 6 nn,,„ ^ "fl^n 

v„o,=i„ ,-,1. • aer Tren «ung von den Zr0 2 -Mahl- 

kugeln uber em Sieb wurde der Feststoff anteil der erhaltenen 
Suspension uber eine Filtration abgetrennt (Papierf ilter) 
aw -d anschlie^d bei 120^ 

uber Nacht im Umluf ttrockenschrank getrocknet. Die chemische 
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Zusammensetzung des resultierenden Pulvers (KorngroSe 
< 0,12 mm) war Mo^o, i 5 Te 0 . o8 8 Nb 0( i6 O x .. Das zugehorige Rontgen- 
diffraktogramm zeigt die Figur 3 (R = 0,74). Es weist aus- 
schliefclich i-Phase aus . Mit 75 g des resultierenden Pulvers 
S wurde wie in a) ein erf indungsgemafc zu verwendender Schalen- 

katalysator Sb hergestellt. 

c) Vergleich 

10. 1287,25 g Ammoniummetavanadat (V 2 0 5 -Gehalt von 77,4 Gew.-%, 

I deal zusammensetzung: NH 4 V0 3 , Fa. G. f. E. Nurnberg) wurden 
bei 80°C in 44,6 1 Wasser in einem Edelstahlbehalter gelost. 
Es entstand eine klare gelbliche LSsung, die auf 60°C abge- 
ktihlt wurde. Zu dieser Losung wurden dann nacheinander unter 
15 Aufrechterhaltung der 60°C 1683,75 g TellursSure (99 Gew.-% 

H 6 TeO s , Fa. Fluka) und 5868,0 g Ammoniumheptamolybdathydrat 
mit einem Mo0 3 -Gehalt von 81,53 Gew.-% ( Ideal zusammensetzung- 
(NH 4 )6M070 2 4-4H 2 0, Fa. Starck) unter Ruhren zugegeben. Es ent- 
stand eine tiefrote Losung A, die auf 30»C abgekahlt wurde. " 
20 m einem zweiten Edelstahlbehalter wurden davon aetrennt 

1599,0 g Ammoniumnioboxalat (21,1 Gew.-% Nb, Fa . "starck/Gos- 
lar) bei 60°C in 8,3 1 Wasser gelost. Es wurde eine LSsung B 
erhalten, die auf 30°C abgekiihlt wurde. Die Losungen A und B 
wurden bei 3Qo C vereinigt, wobei die Losung B in die Losung A 
25 emgertihrt wurde. Die Zugabe erfolgte (iber einen Zeitraum von 

3 Mmuten. Es entstand eine orangerote Suspension. Diese 
Suspension wurde anschlieiSend spruhgetrocknet (Sprtlhturm der 
Fa. Nipolosa; die Tempera tur des Vorlagebehalters wurde auf " 
. 30°C gehalten, T^in = 240 c C/ T .us = 110 o C . Trocknungsdauer : 
30 1,5 h). Das resultierende Spriihpulver war ebenfalls orange 

Nach Zumischung von 2 % des Pulvergewichtes an feinteiligem 
Graphit (Fa. Timcal , Schweiz) wurde das Pulver zu Ringen der 
Geometrie 16mmx8mmx2,5mm (AuJSendurchmesser x Innen- 
durchmesser x Hohe) tablettiert, die resultierende Seiten- 
35 druckfestigkeit betrug 11 N) . 100 g dieser Ringe wurden in 

einem Drehkugelof en gemaS Figur 1 calciniert. Dazu wurde zu- 
nachst innerhalb von 35 min. von 25o C unter einem Luf tstrom 
von 50 Nl/h auf 275«C linear aufgeheizt und diese Temperatur 
wahrend 1 h unter Aufrechterhaltung des Luftstroms gehalten 
«0 AnschlieSend wurde der Luftstrom durch einen Stickstof f strom 

von 50 Nl/h ersetzt und innerhalb von 25 min. linear von 
275o C auf 600°C aufgeheizt. Diese Temperatur und der Stick- 
stof f strom wurden 2 h gehalten. AbschliefSend wurde unter 
Aufrechterhaltung des Stickstof fstroms durch sich selbst 
4S ttberlassen auf 25° C abgekahlt. Das kalzinierte Material wurde 

anschliefcend in einer Retsch-Muhle (Zentrifugalmtihle, Typ 
ZM 100, Fa. Retsch, DE) gemahlen (KorngrolSe < 0,12 mm). Es 
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resultierte ein schwarzes Pulver der chemischen Zusammen- 
setzung Mo 1(0 Vo, 3 3Teo,isNb 0 ,iiO x . Das zugeh6rige Rontgendif f rak- 
togramm zeigt die Figur 4 (R = 0,35) . Es weist ein Gemisch 
aus i-Phase und k-Phase aus. Der i-Phasen Anteil liegt bei 
5 65 Gew.-%. Mit 75 g des Pulvers wurde wie in a) ein Ver- 

gleichsschalenkatalysator Sc hergestellt. 

d) Vergleich 

10 128,0 g Ammoniummetavanadat (V 2 0 5 -Gehalt von 77,4 Gew.-%, 

Idealzusammensetzung: . NH 4 V0 3 , Fa. G. f. E. Niirnberg) wurden 
bei 80°C in 2925 ml Wasser in einem Edelstahlbehalter gelost. 
Es entstand eine gelblich klare Losung, die auf 60°C abge- 
kuhlt wurde. Zu dieser Losung wurden dann nacheinander unter 
15 Aufrechterhaltung der 60°C 304,5 g Tellursaure (99 Gew.-% 

H 6 Te0 6 , Fa. Fluka) und 585,0 g Ammoniumheptamolybdat 
(81,53 Gew.-% Mo0 3 , Fa. Starck, Ideal zusammensetzung : 
(NH 4 )6MO7024-4H 2 0) unter Ruhren zugegeben. Es entstand eine 
tiefrote Losung A, die auf 30°C abgekuhlt wurde. In einem 
20 zweiten Edelstahlbehalter wurden davon getrennt 69,6 g Niob- 

saure (Nb-Gehalt 48, 6 Gew.-%, Fa. Starck) zusammen mit ' 
343,5 g Oxalsauredihydrat bei 60°C in 750 ml Wasser geldst. 
Es wurde eine Losung B erhalten, die auf 30°C abgekuhlt 
wurde. Die Losungen A und B wurden bei 30=>C vereinigt, wobei 
25 die L6sung B in die Losung A eingeriihrt wurde. Die Zugabe er- 

folgte uber einen Zeitraum von 3 Minuten. Es entstand eine 
orangerote Suspension. Diese Suspension wurde anschliefcend 
spruhgetrocknet (Spruhturm der Fa. Nipolosa; die Tempera tur 
des Vorlagebehalters wurde auf 30°C gehalten, T ein = 330°C, 
30 Taus = 110 o C; Trocknungsdauer: 2 h) . Das resultierende Sprtih- 

gut war ein homogenes Pulver von olivgruner Farbe. 

100 g des Sprtihpulvers wurden in einem Drehkugelofen gemafi 
Figur 1 calciniert. Dazu wurde zunachst innerhalb von 
27,5 min von 25°C unter einem Luftstrom von 50 Nl/h auf 275°C 
linear aufgeheizt und diese Temperatur wahrend 1 h unter Auf- 
rechterhaltung des Luftstromes gehalten. Anschliefiend wurde 
der Luftstrom durch einen Stickstof f strom von 50 Nl/h ersetzt 
und innerhalb von 32,5 min. linear von 275°C auf 600«C aufge- 
heizt. Diese Temperatur und der Stickstof f strom warden 2 h 
gehalten. AbschlieJSend wurde unter Aufrechterhaltung des 
Stickstoffstroms durch sich selbst tiberlassen auf 25°C abge- 
kuhlt. Das calzinierte Material wurde anschlie/Send in einer 
Retsch-Muhle (Zentrifugalmuhle, Typ ZM 100, Fa. Retsch, DE) 
gemahlen (Korngr6Se ^ 0,12 mm). Es resultierte ein schwarzes 
Pulver der chemischen Zusammensetzung Moi,oVo,33Te 0 ,4iNbo nO x . 
Das zugehOrige Rontgendif f raktogramm seigt die Figur 5 ' 
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(R = 0) . Es weist im wesentlichen reine k-Phase aus. Mit 75 g 
des Pulvers wurde wie in a) ein Vergleichsschalenkatalysator 
. Sd hergestellt. 
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5 B) Testung der Katalysatoren 

a) Mit den Schalenkatalysatoren aus A) wurde jeweils ein Reakti- 
onsrohr (Lange: 120 cm) aus V2A Stahl (Aufcendurch- 
messer = 21 mm, Innendurchmesser = 15 mm) beschickt. Die 
Beschickungslange wurde zu 70 cm gew&hlt. Eine Vorschttttung 
von 3 0 cm Lange aus Steatitkugeln (Durchmesser : 2,2-3,2 mm, 
Firma Ceramtec) , auf die auch verzichtet werden kann, diente 
der AnwSrmung des Reaktionsgasausgangsgemisches . Mit den sel- 
ben Steatitkugeln wurde das Reaktionsrohr nach der Katalysa- 
• torzone abschliefcend aufgefttllt (darauf kann auch verzichtet 
werden) . Das Reaktionsrohr wurde auf seiner gesamten L£nge 
mit einem es umfliefcenden Salzbad der Temperatur 370°C tempe- 
riert. Als Reaktionsgasausgangsgemisch wurde ein Gemisch aus 
5 Vol.-% Propen, 9,5 Vol.-% Sauerstoff und 85,5 Vol.-% Stick- 
stoff verwendet. Die Belastung des Reaktionsrohres mit 
Reaktionsgasausgangsgemisch betrug in alien Fallen 100 Nl/h. 
Im Produktgasstrom wurde durch gaschromatographische Analyse 
die Selektivitat S der AcrylsSurebildung bei einfachem Reak- 
tionsrohrdurchgang ermittelt. Die nachfolgende Tabelle 1 
zeigt die mit den unterschiedlichen Schalenkatalysatoren er- 
zielten Umsatze des Propens (U) sowie die Selektivitat S der 
Acrylsaurebildung. 
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Tabelle 1 



Schalenkatalysator 


U [mol-%) 


S [mol-%] 




' 78,3 


66,2 


s b 


75,5 


62,6 


! s d 


25 


68 1 
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Ein Weglassen der Inertschttttungen beeintrfcchtigt die Ergebnisse 
nicht. 
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b) 
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35 g verschiedener Schalenkatalysatoren aus A) wurden in 
einen Rohrreaktor eingebaut <L&nge 14 0 cm, Innendurchmesser: 
8,5 mm, Aufcendurchmesser : 60 mm, Katalysatorschvitt- 
lSnge = 52 cm, zusStzlich zum AnwSrmen des Reaktionsgas- 
ausgangsgemisches eine 3 0 cm lange Vorschttttung aus 
Steatitkugeln der Firma Ceramtec (2,2-3,2 mm Durchmesser), 
weiterhin war das Reaktionsrohr mit den selben Steatitkugeln 
nach der Katalysatorzone abschliefcend aufgefttllt) , der durch 
elektrische Heizmatten beheizt wurdfe. Bei einer Mattentempe- 
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ratur von 350°C, einer Verweilzeit (bezogen auf die Katalysa- 
tor-SchUttung) von 2,4 s und einem Druck von 2 bar absolut 
wurden mit einem Feed (Reaktionsgasausgangsgemisch) der mola- 
ren Zusammensetzung Propen: Luf t : Wasser = 3,3:50:46,7 in Ab- 
5 " h&ngigkeit vom verwendeten Schalenkatalysator die in Tabelle 
2 aufgelisteten Ergebnisse erzielt. 



Tabelle 2 
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Schalenkatalysator . 


U [mol-%] 


S [mol-%] 


s a 


97 


71 


L__ S <= 


. 69 


71 


s d 


25 


72 



Wurde ein Feed der molaren Zusammensetzung 

Propan : Propen :Luft: Wasser = 0 , 5 : 0 , 5 : 15 : 14 verwendet , betrug U mit 
Sa 57 mol-% und das erzielte S lag bei 71 mol-%. 
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Patentanspuche 

1. verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen ka - 
5 talysierte Gasphasenoxidation von Propen mit molekularem Sau 

erstoff an wenigstens einer sic.h in einer Reaktionszone A be 
findlichen Mul timetalloxidakt ivmasse der allgemeinen Stochio 
metrie I , 

MOiV b M c lM d 2Q n (I), 



10 



40 



mit 



Mi = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens einesder Elemente aus der Gruppe umfas- 
15 send N b< "Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, 

Rh, Ni, Pd, Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si und In, 
b «. 0, 01 bis 1, 
c = > 0 bis 1, 
d = > 0 bis 1 und 

eine Zahl, die durch die Wertigkeit auf Htufigkeit 
der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) be- 
stimmt wird, 



20 n 



dadurch gekennzeichnet , daS das Rontgendif f raktogramm der we- 
25 nigstens einen Multimetalloxidaktivrnasse (I) Beugungsref lexe 

h, i und k aufweist, deren Schei telpunkte bei den Beugungs- 
winkeln (20) 22,2 ± 0,4° (h) , .27,3 ± 0,4© (i) un d 28,2 
± 0,4° (k) liegen, wobei 

30 - der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendif fraktogramms 

der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbrei te 
von hochstens 0,5° aufweist, 

die Intensit&t P* des Beugungsref lexes i und die 
35 Intensitat P k des Beugungsref lexes k die Beziehung 

0,65 < R < 0,85 erfullen, in der R das durch die Formel 



R = Pi/ (Pi + P k ) 

definierte Intensitatsverhal tnis ist, und 

die Halbwertsbrei te des 3eugungsref lexes i und des Be- 
ugungsref lexes k jeweils < 1° betragt. 



45 2. 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
0,67 < R ^ 0,75. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
R - 0,70 bis 0,75. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daB M 1 = Te. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB M 2 = Nb. 

10 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB b = 0,1 bis" 0,6. 



15 



7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB c = 0,05 bis 0,4. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB d = 0,1 bis 0,6. 



9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dafl das Rdntgendif f raktogramm keinen Beugungsref lex 

mit der Scheitelpunktlage 20 = 50,0 ± 0,3° aufweist, 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Propen im Beisein von Propan oxidiert wird 

25 . 
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